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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(SS) Beschichtungsmittel 

(57) Beschichtungsmittel, enthaitend mindestens ein Um- 
setzungsprodukt (A) und mindestens einen geeigneten 
Zusatzstoff (C), wobei (A) nach folgendem Verfahren, das 
die folgende Stufe (i) umfaBt; 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reak- 
tionsgemischs, umfassend mindestens ein radikalisch 
umsetzbares Monomer (a) in Gegenwart mindestens ei- 
nes radikalischen Initiators sowie einer Verbindung (I) der 
Forme! 



R4 
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wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, einen jeweiis substituierten Alkylrest, Cycioaikyi- 
rest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen sub- 
stituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstel- 
len, mix der MaRgabe, daft mindestens zwei der R-i bis R4 
einen unsubstituierten oder einen substituierten aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest darstellen, 
in waftriger Phase hergestellt wird. 
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Beschrciburm 



Die vorliegendc Hrtindung beiritTt ein Beschichuingsiuii- 
lel entlialterid iiiindestens ein Umsetzutigsprodukl (A) her- 
gestelll nach eineiii Verfahren uiui'asscnd die Reakiion unter 5 
radikalischcn Bedingungen niindesiens eines radikalisch 
iiiiisetzbarcn Monoruors (a) in Gegcnwari inindesfens eines 
radikalischcn Iniiiaiors sowie ciner Verbindung (1), wie 
nachsichend detinieru in waBriger Phase, sowie Beschich- 
tungsmittel enrhaltend inindestens ein Polymer (B), wie lo 
hierin delinieri, sowie Beschichiun^siuiiiel enlhallend gege- 
bcnenlails (A) iind/oder (B) als Dispersion, 

Die WO 98/01478 bcschreibt ein Verrahren zur Hcrsiel- 
limg von Polyineren, hei deni das uTuzuseizende Monomer, 
das inshesondere unter Vinvluiononieren und ungesauigie i> 
Gruppen aufvveisenden Siiurederivalen. wie z. B. Anhy- 
dride. Iisier und Tiiiide der (iVIeth jacrylsaure ausgewalill 
wird, in Gegenwari eines radikahschen Siariers und einer 
'rhiocarbonylihio- Verbindung als Kelieniibertragungsniinel 
un\gesei'/t wird. 20 

Die WO 92/13903 beschreibt ein Verl^hren zur Herstcl- 
lung von Polytneren niit eineni niedrigen IVTolekulargewichr 
dureh Radikulkcnenpolynierisation von eineni oder iiiehre- 
ren Monoriieren in Gegenwari eines Gruppenubertragungs- 
iiiinels, wie darin dehnieri. das eine G-S-Doppelbindung 25 
autweisl. Ausweislieh dieser Druckschrirt wirken die don 
beschriebenen, eine C-S-Doppelbindung aul'weiscndcn Ver- 
bindungen niclit nur als Kciicnuberiragungsitiittei, sondern 
auch als Wachslunisregler, so daB es getnafS diescr Druck- 
schrifl tediglich tnoglich isi, in Gegenwari dieser Verbin- M) 
dunsz Polviiiere mil niedriiieni Moiekulariiewicht hcrzusiel- 
len, 

Ein Verfahren zur Radikalkeuenpolymerisation ungesiil- 
ligier Mononiere in waRrigeni Medium und in Anwesenheii 
eines Makromononiers mil einer -GH2-C(X)=Cr-T:-nnd- -v** 
gruppe. in der X wie darin delinieri isi, wird in der 
W() 93/22351 bcsehrieben. Ausweislieh der Beispiele die- 
ser Anmeldung werden dorl jeweils verschiedene 
(MedDacrylate bzw, (Meth)aeryisaure und ggL Vlonomere 
wie Siyrol unter linmlsions- odor Suspensionspolymerisali- 4<) 
ons- Bedingungen umgeseizi. 

Die Wd 93/2235.5 bctritft ein Vert^hren zur Herslellung 
vemeizbarer Poly mere unter Verwendung eines Makromo- 
noniers wie in der WO 93/22351 beschrieben. 

Die WO 96/15157 beschreibl ebenfalls ein Verfahren zur 4.s 
Herslellung von Polymeren mit vergleichsweise enger Mo- 
lekulargewichlsverieilung, in deni ein Vinyl inonoiuen wie 
darin delinieri, mil eineiu ebenfalls Vinyl-leniiinierten Ma- 
kromonoiwcr in Anwesenheii eines radikahsehen Initiators 
umgesetzt wird. m) 

l erner beirifti die WO 98/37104 die Hersteliung von 
bzgl. des Molekulargewichis koniroliierlen Poiynieren, u. a. 
.solehen auf Acrylai-Basis, dureh radikalisehe Polyiiicrisa- 
lion von enispreehenden Mononiere n unter Verwendung ei- 
nes darin niiher dehnierien Ketienubenragungsiwiitels mit 5S 
einer G-( -Doppelbindung und Resten, die diese Doppelbin- 
dung bzgl. der radikahsehen Anlagerung von Mononiercn 
akiivieren. 

Hine Radikalkenenpolymerisaiion bzw. -copolynierisa- 
lion inii einciii (Oungesaitigien Oligo(meihylriicihaerylai,) 60 
mil 1/Jhylacrylai, Siyrol, Mothyh\ievhaerylai, Aerylnilril und 
Vinylaceiai als Gopolymere wird in eincm wisscnschaiili- 
chen Ariikcl in J. Macromol.. SGL-CHliM.. A 23 (7), 
839 852 (1986) beschrieben. 

Die Anwendung der dort beschriebenen Produkte als Be- f>.s 
schiehiungsniittel wird in dicsen Oruckschriiten nichi er- 
wiihnL 

Die vorsiehentl beschriebenen Polvniersirukiuren sind fur 



Beschichiungsmitlel von hoheni Interesse, da nni solcheh 
Polymeren die Eigenschallen der Beschichiungsinillei ge- 
zieli eingestelU werden konnen. 

In Anbeiracht dieses Standes der Teclinik und'des Bedarfs 
an univcrsell einselzbaren Beschichlungsmitteln lag die 
Aulgabe der vorlicgenden Eriindung darin, Beschichiungs- 
iiiineibesiandleile bereiizusiellen, diechemisch sirukturierie 
Polymerisate enlhalren, welche mit einfachen Polymerisati- 
onstechniken hersiellbar sind. Inshesondere solltcn die er- 
tindungsgeuialSen Polymerisate eine hohe Variabiiitat hin- 
sichtiich der chemischen Zusaniiuenseizung und des Mole- 
kulargewichis aufwciscn. 

Diese und wcitere Autgaben werden iiberraschender- 
weise dureh das erfindungsgemUBe Beschichtungsmiiiel 
enihaliend niindesiens ein Uniset/ungsprodukt (A), erhiilt- 
lich nach einem Verfahren umfassend die folgende Stufe (i): 

(i) Reaktion unier radikahsehen Bedingungen eines 
Reakiionsgeiihschs, umfassend niindesiens ein radika- 
lisch uiiisetzbares Monomer (a) in Gegenwart niinde- 
siens eines radikahsehen Initiators sowie einer Verbin- 
dung (1), der Formel 



R4- 



^R2 



wobei R| bis 1^ jeweils unabhiingig voneinander Was- 
sersloff. einen jeweils subsliluienen Alkylrest, Cyclo- 
alkylresi, Aralkylrcsi, einen unsubsiiiuierten oder ei- 
nen subsiiiuierten aromalischen KohlenwassersioftVesr 
darstelien, mit der MaBgabe, daB niindesiens /.wei der 
R[ bis R4 einen unsubsliiuienen oder einen subsiiiuier- 
ten aromalischen KohlenwassersiotVresi darstelien, 

in waBriger Phase, und mindestens einen Zusaizsioff (C). 
gelost. 

/.ur Herslellung des oben genannten Umset/ungspro- 
dukts konnen alle radikalisch umsetzbaren, Mononiere als 
Monomer (a) cingcseizi werden. Vorzugsweise werden als 
Monomer (a) solche radikalisch homo- oder copolymerisier- 
baren Verbindungen eingeseizi, die eine hydrophile Gruppe, 
wie z. B. eine Garboxylgruppc unifasscn. Wciicr hevorzugi 
handelt es sich bei den Monomeren (a) uiii hydrophile, radi- 
kalisch homo- oder copolymensierbare Monomere. d. h. um 
Mononiere, deren Loslichkeii in Wasser hoher als die von 
Siyrol isi, Selbslversiandlich konnen auch Gemische ver- 
schiedener hydrophiler Monomere, sowie Gemische aus 
mindestens eineiw hydrophilen Monojwer und mindestens 
eineru hydrophoben Monomer ini Rcakiionsgeuiisch gemiiB 
Siufe (i) voriianden sein. Im einzelnen sind als Monomere 
(a) zu nennen: 

Met hyhiiet hacry lai , l.tl hy I met hacry lai . Propyl met haerylal 
(alle Isomere), Butylniethacrylat (alle Isoniere). 2-ltthv!he.\- 
yhueihaerylat, Isobornyhiielhaerylat, Mcthacrylsiiure, Ben- 
zyl met haerylal, Phenylmel haerylal, Melhacrylniiril, alpha- 
Meihylsiyrol, Melhylacrylal, Hlhylacrylat, f^ropylacrylai 
(alle rsomere), Buiylacrylai (alle Isomere). 2-nihylhexyl- 
acrylal, Isobornylacrylat. Acrylsaure, Benzylacrylal, Phe- 
nylacrylau Acrylniiril, SlyroL funkiionalisierie Melhacryl- 
aie: AcrylsiiLiren und Siyrole, ausgewahh unter Glycidylme- 
ihacrylaU 2-TTydro\yethylmet haerylal. I-Tydroxypropylnie- 
ihacrylal (alle Isomere), ITydro.xybuiylmelhacrylai (alle Iso- 
mere), Dieihylaminoeihylmeihacrylat, 'Irielhyienglycolme- 
ihacrylai, Iiaconanhvdrid. Iiaconsaure, GlycidylacrylaU 2- 
llydroxveihylaerylal, Hydroxypropylaerylat (alle Isomere), 
H\dro\ybuiylacryial (alle Isomere), Diethvlaminoethvl- 
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■ acrylau, 'rriethyicnglycolacrylai, Mcdiacryiaiiiid, N-tcrc- 
BuiyliiiLMhacrylamid. N-n-ButyliuLMliacrylaiiiid, N-Mcihy- 
iolnieihacryla/iiid, N-Eihyloiiiielhacrylainid. N-lori.-Buiyl- 
acrylainitl, N-Buivlacrylamid, N-Methylolacrylaiuid. N- 
Ethylolacrylainid, Vinyl be nzoosaiire (alio Lsonicrc), Dicthy- 
laminoslyrol (allc Isomcrc), alpliu-Mcthylvinylben/ocsaurc 
(allc rsoiucrc). Diclhylaiinno-alpha-iueihylsiyrol (allc lso- 
nicrc), paraineihylsiyroL p-Vinylbcnzolsulfonsaure. Triiuc- 
ihoxysilylpropyliuclhacrylat, Trieihoxysilylpropylniciha- 
crytai. 'rribaioxysilylpropylincthacrylai. Dicihoxyiucihylsi- 
lylpropyliiiclhacrylat. Dihuioxyiiicthylsilylpropylnicihacry- 
lau DiisopropoxyiiicJhyisilyipropylmcihacryiai. Diniclhox- 
ysilylpropylniethacrylai, Dieihoxysilylpropyliiioihacrylau 
D\ bu I ox y s i ly Ipropy 1 1 1 joi hacry la! , Di i sopro(x>x y si I y 1 propy i- 
nicihacrylat, Triinelhoxysilylpropylacrylai, Triclhoxysilyl- 
propy 1 aery lal , '1 n bu I ox y si I y I propy 1 aery I al . Di i no ! hex y i uc- 
thyisilylpropylacrylal, Dicthoxyiucihylsilylpropylacryiau 
Dibuioxyiucdiylsilylpropylacrylau Diisopropoxyniethylsi- 
lylpropylacrylau Diiiicihoxysily Ipropy lacry lal, Dicihoxysi- 
l y I pro py 1 ac ry I ui , D i bu i o x y si I y I propy I ac ry I at . Di i sopropo x > 
ysilylpropylacrylat, Vinylaccial und Vinylbutyrai, Vinyl- 
chlorid. Vinyllluorid, Vinylhrotuid. sowic Cjcniischc vorsic- 
hcnd gcnannier (Vfonoiiicrc. 

Vor/.ugswcisc tindcn als cin crslcs Monomer la") Acryl- 
odcr Mcthacrylsaurc, cin (.V t^is ( VAIkyl- odcr -ITyciroxy- 
aikylacrylal odcr -iiicihacrylat, Vinylaccial, cin substiuiicr- 
ics odcr unsubsiiiuicrics Vinylpyrrolidon, cin Gcniisch aus 
/.wci odcr inchr davon, odcr cin Gcniisch aus dicsciu crsicn 
Monomer (a ) mil mindcstcns cinciu wcitcrcn radikalisch 
homo- odcr copolymcrisierbaren Monomer (a) Verwcn- 
dung. 

Wciicrhin wird bei dcr [Tcrslcllung dcs Uniseizungspro- 
dukts (A) cine Verbindung (I) dcrFoniiel 
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verwcndcl, vvobci R) bis 1^ Jcwcils unabhiingig voneinan- 
dor WasscrsiolY, eincn Jcweils subsiituicricn Alkylrcsl, Cy- 
cloalkylresl, Aralkylrcsi, cinen unsubsiiiuicrlcn odcr subsii- 
tuicricn aromaiischcn KohlcnwassersiolTrcst darsicllen. wo- 
bci cs crtindungsgcmaB crfordcrlich ist, daB mindcstcns 
zwci dcr R\ bis R4 eincn unsubsiiiuicrlcn odcr substiiuicrten 
aromaiischcn KohlcnwassersiolYresl darsicllen. 

Auch hicrsind prtnzipiell allc Verbindungcn dero. g. For- 
mcl crlindungsgcmaB cinselzbar. Vorzugsweise wcrden als 
Verbindung (0 Diphcnyleihylcn. Dinaphihalinclhylen. 4,4- 
Vinylidcnhis(N,N"-dimolhylanilin), 4,4- Vmylidcnbis^aiuin- 
obcnzol), eis-, trans-Stilben odcr cin Gcniisch aus /wci odcr 
mclir duvon, wcitcr bcvorzugi Diphcnyleihylcn cingcsci/j. 
Wciicrhin konncn subsliiuicrlc Diphenyleihylenc, die cni- 
wcdcr an cinein odcr bcidcn aromaiischcn Kohlcnwasscr- 
siolVrcsicn mil clckironcnzichcndcn odcr clckironcnsehic- 
bcndcn Subsiitucnicn, wic z. B. icri.-EkuyN. Benzyl- odcr 
GN-Gruppen subsiiiuicrt sind. odcr cin Alkoxydiphcnylc- 
thylcn, wie z. B. Mcfhoxy-, lilhoxy- odcr lerL-Buiyloxydi- 
phenyleihylcn, analoge Thio- odcr Aiuin verbindungcn, ein- 
gcscizi werdcn. 

Dariiber hinaus wird das IJmsctzungsproduki (A) durch 
Umselzung in Gegenwari mindesiens eines radikalisclicn 
Initiators hergesiclli, vvobci hicr oxidierende radikalischc 
Iniiiaiorcn hevorzugi sind. Vorzugsweise sollte dcr Initiator 
wasscrloslich sein. Im allgenicinen konncn jedoch allc bei 
dor Radikalkciicnpolymcrisaiion hcrkommlichcrwcisc vcr- 
wcndcicn Azo- und/odcr Peroxo- Verbindungcn cingcscizi 
wcrden. Geciiinete Iniliatorcn sind in dcr WO 98/01478 auf 



S. 10, Z. 17-34 bcschricbcn. die diesbeziiglich volluiutang- 
lich in den Kontcxt dcr vorliegcndcn Anmeldung aufgenom- 
nien wird. Vorzugsweise wcrden oxidierende radikalischc 
Iniiiaioreti. wie z. B. Kaliuni-. Natrium- und Amnionium- 
5 pcroxodisull-at, o<ier cine Kombi nation eines herkommli- 
ehcn. d. h, eines nicht oxidierenden Initiators mil H2O2, cin- 
gcscizi. 

In cincr bcvorzugtcn Ausl'iihrungslbrm bei dcr Hcrsicl- 
lung des Uniscizungsprodukis wird cine vcrglcichswcisc 

10 groBc Mcngc an radikalischcm Iniiiaior zugcgcbcn, wobci 
dcr Anicil an radikalischcm Inilialor am Rcaklionsgcmisch 
vorzugsweise 0,5 bis 50 Gcw.-%. wcitcr bcvorzugt 1 bis 
20 Gew.-%, Jewcils bczogcn auf die Gesamtmcnge des Mo- 
nomers (a) und dcs Initialors, bciragi. Vorzugsweise beiriigl 

15 das Verhiilinis Initiator zu Verbindung (I) 3 : I bis 1 : 3. wci- 
tcr bevorzugt 2:1 bis 1:2. und insbesondere 1,5 : I bis 
1:1,5. 

Die oben beschricbcnc Reakiion gemiiB Stufc (i) wird in 
wiiBrigcr Phase, vvobci hier WasscroderGemische von Was- 

:o ser mil wasseniiisehbarcn Losungsnuttcln. wic z, B. 'ITIF 
und lithanol bcvorzugi sind, durchgefLihri. Fs isl jedoch 
auch moglich die Umselzung in Gegenwari eines Gemischs 
aus Wasser und cincni niehi mil Wasser niischbaren Lo- 
sungsiuiilel, wie z. B. cincni aromaiischcn Losungsmiiiel, 

25 wie z. B. Toluol. durchzuTuhrcn. 

[n cincr wcitcrcn Ausriihrungst'orm wird die obigc Reak- 
iion geniiiB Siulc (i) in Gegenwari mindcstcns cincr Base 
durchgcfuhrl. Dabci sind als nicdcrmolckulare Basen prinzi- 
picll alle nicdcniiolekularcn Basen zu verwcnden, wobei 

.^0 NaOT-T, KOTI. Ammoniak, Diel.hanolamin, Ineihanolamin. 
Mono-, Di-, odcr 'rrieihylamin. Dimelhylethanolamin, txler 
cin Gemisch aus zwei odcr mehr davon bevor/ugl und Am- 
moniak und Di- und Triethanol besonders bevorzugt sind. 
Die rempcraiur bei dcr Reakiion gemiiB Stule (i) wird iin 

-ir> allgenicinen bei [empcraiurcn oberhalb Raumicnipcratur 
und unierhalb der ZerselzungslcfuperaUir der Mononieren 
durehgeluhrl, wobei vorzugsweise cin Teniperalurbercieh 
von SO bis 15(rG. wciler bevorzugt 70 bis 120"G und insbe- 
sondere 80 bis 1 Uy'G gcwiihli wird. 

40 Obwohl bzgl. dcr Molekulargewichtsvcrleiiung kcincrlci 
BeschrLinkungen cxisiieren, kann in der Reakiion gemaB (1) 
cin Umsetzungsproduki erhalten wcrden. das cine Moleku- 
largewichisveneilung M.v/M„ gemessen mil Cielpcrmeation- 
schromaiographic untcr Verwcndung von Polysiyrol als 

4S Standard von < 4, vorzugsweise < 3, wcitcr bevorzugt < 
2, insbesondere < 1,5 und in einzelnen Fallen auch < 1,3 
bcsitzt. Die Molekulargewtchle dcs Uriiselzungsprcxiukis 
(A) sind durch die Wahl der VeHiiilt hisses Monomere (al zu 
Verbindungcn (1) zu radikalischcm Inilialor in weiien Gren- 

.^0 /en steuerban Dabci bcstimmi insbesondere der Gehalt an 
Verbindung (1) das Molckulargcvvichi, und zwar dcrari, daB 
je groBer der Anteil an Verbindung (1) ist, dcsio geringer das 
e r li al I e n e M o 1 e ku 1 arge wie h I . 

Die Umselzung gcmiiB Slule (i) kann auch in ( rcgcnwari 

55 cincr oberllachcnakiiven Subslanz durehgcluhrl wcrden. 

Das in dcr Reakiion gemaB (i) crhalicnc Umsetzungspro- 
duki, das in der Regcl in Form eines wiiBrigen Gemischs an- 
ritllt. kann dabci dircki als Dispersion wcitcr vcrarbciici 
wcrden, odcr aber bevorzugt als Makroinitiaior fur die wci- 

r^) icrc Uni.scizung gcmiiB Stule (ii), wie weiicr unlcn hicrin de- 
linicri, cingcscizi wcrden. Ferncr ist es moglich, das Umset- 
zungsproduki gcmiiB Stule (i) als FeslsiolV zu isolieren und 
dann wciler umzuseizcn. 

Dabci kann in der Umselzung gemiiB Siufe (ii) minde- 

''o sicns cin iVci wahlbares. radikalisch homo- oder copolyme- 
nsicrbares Monomer (b) unigcsclzt wcrden. Dabci kann 
MiMiomer ( b) gleich odcr verschicden sein vom in dcr Stule 
U) cingcsct/.icn Monomer (a). Die Auswahl dcs Monomers 
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(b) erlbtgi prin/.ipioll nach der gewunschien Simkiur dcs in 
Siulc (ii) hcrgesiclhen Polymers und dainit in Abhiingigkeiv 
von der angesirebtcn Verwcndung dieses Polymers. 

Inieinzelnen sind tblgenden, vorzugsweiseein?.usetzende 
Monoiiiere (b) zu nennen: 5 
Monotiicre (b) wcrden vor/ugsweise ausgewiiblt unier mo- 
noelhyienisch ungcsalligten Cr bis Cio-Monocarbonsiiuren, 
dercn AlkalinieiaJlsalzen unct/oder AiiimoniLimsalzen. bei- 
spielsweise Acrylsaure, Meihacrylsaure, Diniethylacryl- 
saure, Eihylacrylsaure. Allylessigsiiurc oder Vmylessig- u) 
siiiire, wciierhin nionocihylenisch ungcsaitigie C4- bis Cj<- 
Dicarbonsiiurcn, deren Halbesier, Anhydride, Alkalimciall- 
saize und/oder Anmioniunisalze, beispielswcise Malein- 
saurc, Fumarsaure, Itaconsiiure, Mesaeonsaure, Methylen- 
mulonsiiure, C.'itracon satire. Maleinsiiureanhydrid, It aeon- I5 
saureanhydrid oder Meihylmalonsaureanhydrid: weiterhin 
SLilfonsaLircgruppcn enihallende nionocihylenisch ungcsal- 
iig(e MonOTUcre, beispielswcise Allylsuironsaure, Siyrolsut- 
ionsaurc, 2-Acryl-amido-2-me(hyipropansullbnsaure, Me- 
ihallylsLiUonsaurc, VinylsuUonsiiure, Acrylsaure-3-suIto- -0 
propylesicr oder [VIeihacryLsaure-3-sullbpropylesier, weiter- 
hin Phosphonsauregruppen enihallende monoeliiyleniseh 
Lingesailigle Monomere, beispielswcise Vinylphosphon- 
saiire, Allylphosphonsaure oder Aerylaniidoeihylpro- 
panphosphonsuua\ Cr bis Oo-Alkyl- und Hydroxyalkylc- l> 
sicr von nionoethylcnisch ungcsattigien (,'3- bis Cio-M^>no- 
carbonsiiurcn odor C.V bis Cs-Dicarbonsauren, beispiols- 
weise Meihylacrylat, Ethylaerylal, N-Bulylaery iaU Slcaryl- 
aerylat, Maleinsiiuredieihylester, Hydroxyethylaerylat, Hy- 
dro \ y propy 1 ac ry I a I . Hydro x y b u ly I ac ry 1 at , Hy drox yet hy 1 - .^0 
methaerylai oder HydroxypropyinielhacrylaL weiterhin 
(IVIelh)aeryiester von alkoxylierten C\- bis CtrAlkoholen, 
die iiiit 2 bis 50 mol Eihylenoxid. Propy lenoxid, Butylen- 
oxid oder Misehungen hiervon umgesetzi sind; weiterhin 
Amide imd N-substimierie Amide von iiionoeihyleniseh un- 
gcsatligten Cp bis C lo-Monocarbonsaiiren oder CV bis C^- 
Diearbonsauren* beispielswcise Aerylaniid, N-Alkylaeryia- 
niide oder N,N-Dialkylacrylamide mil Jeweils 1 bis l^^ C- 
Aloiuen in der Aikylgruppe wic N-N4ethylaerylaiuid, N,N- 
Diniethylaerylaiiiid, N-iert.-Buiylacrylaiuid oder N-Ociade- -«) 
cylacrylaiuid, Maleinsaureniononiethylhexylaniid. Maiein- 
saiireiuonodecylaniid. Diet hylaininopropylu 10 ihacryl amid 
Oder Acrylaiuidoglykolsaure: weiterhin Alkylaniidoal- 
kyl('iiieth")aerylaie, beispielswcise Dimeihylaniinoeihylaery- 
lat, l^iniethylaminoethylmcthacrylat. Tilhylaminoeihylaery- 45 
lat. Diclhylaniinoethylmelhacrylai. Dimethylaminopropyl- 
acrylal oder Dinieihylaniinopropylnielhacrylai: wciierhin 
Vinylesier, Vinyllbrniiau Vinylaceiai oder Vinylpropionat, 
wobei diese nach der Polynierisalion auch vei-seili vorliegen 
konnen: weiterhin N-Vinylverbindungen, beispielswcise 50 
VinylpyiToIidon, N-Vinylaprolaeiani, N- Vinyltbrniamid, N- 
Vinyl-N-mcihylloniianiid, 1-Vinylirnidazol oder l-Vinyl-2- 
niethyliniida/ol; weiterhin Vinylether von CV bisCi^-Alko- 
holen. Vinylether von alkoxylierten C|- bis (.'is-Alkoholen 
und Vinyielher von Polyalkylenoxiden wie Polyethylen- 55 
oxid, Polypropylenoxid oder Polybuiylenoxid, Siyrol oder 
dessen Derivate wie alpha-MethylsiyroI, Tnden. Dicyek)- 
peniadien, 

N4ononiere, die Amino- oder Iniinogruppen wie I^. Di- 
n\elhylanunoelhylaerylai. Dieihylaminoeihyhueihaerylai, ^-o 
Dielhylaniinopropyltueihaeryiauud oder Allylaiuin, Mono- 
mere, die qiiaternare Aiumoniumgruppen tragen. wie z. Ii. 
vorliegend als Salze. wie sic durch Umseizung der basi- 
schen Aminoliinktionen mit Siiuren wic Salzsaure, Sehwe- 
lelsaure, Saipeiersiiure, Anieisensiiure oder lissigsiiure er- 
hallen werdcn, oder in quaiemisierter Form (Beispiele ge- 
cigneier Quaiernisierungsniiuel sind Dimeihylsullai, Die- 
ihvlsulfat, Meihvlchlorid. PJhvlchloritl oder Benzylchlorid). 
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wie z. B. l>inieihylaniinoe!hylaerylai-hydroehlocid, i^iullyl- 

dimelhyiamnioniumehlorid, Dimeihylaniinoelhylaerylai- 
lueihylchlorid, Diinethylaminoethylaminopropyliueiha- 
erylamid-meihylsult'ai. Vinylpyridiniumsalzc ocler 1-Vinyli- 
midazoliumsalze; Monomere, bei denen die Aminogruppen 
und/oder Ammoniumgruppen erst nach der Polymerisation 
und anschlieBender Hvdrolyse Ireigesetzt wcrden, wie bei- 
spielswcise N-Vinyllbnnamid oder N-Vinylaeetamid. 

DenigemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Beschichlungsmitiel, das neben mindestens cinem geeigne- 
len ZusalzsloH (C) ein Polymer (B) enihall, das erhaltlieh isi 
durch ein Vcrtahren umfassend: 

Uiusetzung des in Stul^ (i) erhaltenen Umsetzungsprodukts 
(A) unier radikalisehen Bedingungen in Gegenwari minde- 
stens cinem radikaliseh homo- odor eopc^lymorisicrharen 
Monomer ( b). 

Die Umsetzung gemaB Slul'c (ii) wird prin/.ipiell nach den 
liblichcn Bedingungen fiir cine rachkalische Polymerisation 
durchgeliihri, wobei geeignete Losungsiuittel anwcsend 
sein konnen. 

Dabei konnen die Stutbn (i) und(ii ) im Rahmen des crlin- 
dungsgeruaBen Verfahrens sovvohl raiimlich als auch zeitlich 
geirenni voneinander durchgeluhrl wcrden, wobei dann 
selbsi versiiindiich zuniichsi Slule (i) und anschlicBend Suite 
(ii) durchgefiihn wird. Dariiber hinaus konnen jedoch die 
Stul'en (i) und (ii) auch in eineiu Reakior nacheinander. d. h. 
zuniichsi wird die Verhindung der Fornicl {I) mil mindesiens 
cinem Monomer (a) voilstiindig oder leiiweise in Abhiingig- 
keit von der gewunschien Anwendung bzw. der gewunsch- 
ien Higenschalien, umgesetzi und anschlieBcnd mindesiens 
cin Monomer (b) zugegcben und radikalisch polymcrisiert 
oder aber von An tang an ein Monomerengeiiiisch umfas- 
send mindesiens ein Monomer (a) und mindesiens ein Mo- 
nomer (b) eingesetzt und mit der Verbindung (1) zur Reak- 
tion gcbrachi. Dabei wird angenommen, daB die Verbindung 
(D zuniichsi mit dcm mindesiens einen Monomeren (a) rea- 
gien und ansehlicBend das doraus gebildeie Uiuseizungs- 
produki (A) oberhalb eines bestimmien Mole kuiurge wie his 
auch mil dem Monomeren (b) reagierl. 

Je nach Reaklionsfiihrung ist es dabei ertindungsgeiiiaB 
moglieh. an den Endgruppen funktionalisierte Polymere, 
Block- oder Multi block- sowie Gradicnten(Co)Poiyiiiere, 
siemlbnuige Polymere, Ptropt-Copolyniere und verzweigte 
(Co)Polymere als Besehiehtungsmitlelbestandteile herzu- 
sleilen. 

Dariiber hinaus bclrirfi die vorliegende Eriindung auch 
cin Ueschichlungsinillel enthaliend ein waBriges Cjemisch, 
unUassend das Umseizungsprociukv (AV das Polymer (B) 
oder cine Kouibination aus zwci oder mehr davon. 

Das E'lusctzungsprodukl (A) bzw. das Polymer (B) oder 
cin Gemisch aus zwci oder mehr davon konnen enispre- 
chend der Vervvendung als Besehichlungsiuittelbestandteil 
in hierfur geeigneier Eonn, insbesondere als Polymerdisper- 
sionen. vcrwendei wcrden. 

Die erlimtungsgemaBcn Beschichtungsniiilel ent hallen 
enisprechend ihretn Einsaizgebiel geeignete ZusaizstolVc 
((') wie Polymere, insbesondere Vemeizer, Katalysatoren 
iLir die Vernetzung, Iniliaioren, insbesondere Pholoinitiaio- 
ren, Pigmenie, Earbsioffe, Fuilsiori'e, VersiarkerfullsiolVe, 
Rlicok^iiichiUsiuiuel, Neiz- and Dispergiermiucl, F^nischiiu- 
uicr. Hahvcruiiuler, Additive zur Verbcsserung der Unicr- 
iirumlbcncizLmg, Additive zur Verbcsserung der Obcrllii- 
chcngUiiic. Matticrungsmitlel. Vcrlaufmiitel. Fi imbildehi I fs- 
luiitcL • TrockcnstolTc. TTautvcrhinderungsmittel, Eicht- 
schuizniiiicl. Korrosionsinhibiioren, Biozide, Flammschuiz- 
mittcl. Polynierisaiionsinhibiioren. insbesondere Photoinhi- 
bitoren oder Wei ch mac her, wie sic beispielswcise aul'detn 
Kunsist^MT oder Eacksekior ubiich und bekanni sind. Die 
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Auswahl der /Aisai/.siolVc richict sich nach dcm gcwCinsch- 
icn liigcnschaftsprolil dcs Bcschichiungsmiiicls und dcssen 
Verwendungszweck. 

Die ertinduiigsgemaBen Bescluchtungsnuliel koniicn mil 
den bckannlcn Meihodon der Applikaiion llussiger Phascn 
wie Tauchen, Sprilzcn, Rakein, Sircichen, Aurwal/cn (Rol- 
ler Coating.) oder GiefJen in Form eines llussigen Vorhangs 
aiifgeiragcn wcrdon. Beispieie geeignetcr Unterlagen sind 
Filiuc. Folicn, Fasern, Gewebc oderFonuicilc, insbcsondere 
Auloniobilkarossericbauicilc, aus IVTciall, Glas, Holz, Pa- 
pier, KunsislotT, Leder oder Verbundruaierialien hieraus. 
Diese Unterlagen konnen beini Autirag sialiscli ruhen oder 
bcwegl werden wie elvva beini (\>il Coaling- Verfahren. 

Weiterhin konnen die erlindungsgeniaBen Beschichuings- 
luiuel in Pulverl'orm, insbesonderc bei der Piilverlackierung, 
zur Anwendung koiumen. 

Insbesondere konnen die erlindungsgemiiBen Bescbich- 
iLingsiuinel Bestandieile von melirsehichiigen Laekaulliau- 
icn sein, wie sie beispielsweise bei der Auioiuobil-Serien- 
lackierung, der Auloiiiobil-Reparaiurlackierung. deiu CoW 
Coaiing-Verfahrcn oder der Mobellaekierung anzuirefli*n 
sind. 

{ill folgencien soil die vorliegendc lirlindung nunniehr an- 
band einiger Beispieie criauierl werden. 

liei spiel 1 

In eineni ReaklionsgelaB wurden 52,56 g VF-Wasser vor- 
gelcgi und aul' 90"C aufgebeizl. AnsehlieBend wurden bei 
eincr konslanien 'lernperalur von 9(f C drei separate Zulaule 
parallel und gleiehmalMg zudosieri. Zulauf I besland aus 
10,18 g Acryrsiiure, 18,35 g VTeihyinieihacryiat und 1,49 g 
Diphenyleibylen. Als /ulauT 2 warden 9,9 g ciner 25 gew.- 
^^igen Ainmoniak-FosLing zugegcbcn. /ulauf 3 besland aus 
eincr Losung von 2,25 g Anmioniuniperoxodisulfat in 
5-25 g Vli-Wasser. Zuliiule I und II wurden innerhalb von 1 
Siunde zudosieri, Zulauf [II wurdo innerbalb von 1,25 Siun- 
den zudosieri. Naeb lieenden der /ugabe sebloB sich eine 4- 
stundige Naehpolynierisaiionsphase unler KUhlung an. Die 
erhaliene niieellare Losung wics einen Fesikorpergehall von 
33 Ge\v.-9fc aul*. 

Bei spiel 2 

Zuniichsl wurden 9,1 g des in Bei spiel 1 hergesielllcn 
Produkis in 51,62 g VF-Wasser vorgelegi und unler RQiiren 
in cineni Reaktor auf 9()"C erwarml. AnschlieBend wurde 
ein Zulauf, bcslehend aus 9,86 g n-Buiylmeihacrylai, 7,S8 g 
Sivrol, 12.66g Ilydroxyelhyliiieihaerylal und 8,88 g Me- 
ihylmelhacrylal unier inlensivem Riihren innerhalb von 6 
Siunden zudosieri. Die erhaliene Dispersion wies einen 
Fesikorpergehall von ea. 40 Cjew.-9f- auf. 

liei spiel 3 

Zuniichsl wurden 9,1 g des in Bcispie! 1 hergesielllcn 
■ Produkis in 51,62 g Wasser vorgclcgi und unler Riihren in 
eineni Reaklor aul'9()'X/ erwarml. AnschliefScnd wurde ein 
Zulauf, besiehend aus 9,86 g n-Buiylnicihacrylai, 7,88 g 
Siyrol. I2,66g Hydroxypropylnieihacrylai und 8.88 g 
lilhylhexylmelhacryiat unler iniensiveni Riihren innerhalb 
von 6 Stunden zudosieri. Die erhaliene Dispersion wies ei- 
nen Fesikorpergehall von ca. 40 Gew.-% auf. 

licispiel 4 

Zuniichsl wurden 9.1 g des in Bei spiel I hergesiclllen 
Produkis in 51,62 g VF-Wasser vorgelegi und unier Ruhreii 
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in eineni Reaklor auf 9(y'C erwarml. AnschlielSend wurde 
ein Zulauf, besiehend aus 9,86 g n-Buiylmeihacrylai, 7,88 g 
Vinylaceial. 12,66 g Hydroxyeihylmeihacrylai und 8,88 g 2- 
Fihylhexylmeihyhneihaerylai unler intensiveni Ruhren in- 
5 nerhalb von 6 Siunden zudosieri. Die erhaliene Dispersion 
wies einen Fesikorpergehall von ea. 40 Gew. •% auf. 

Beispiel 5 

10 Zuniichsl wurden 9,1 g des in Beispiel I hergesiclllen 
Produkis in 51,62 g VF-Wasser vorgelegi und unler Riihren 
in einem Rcakior auf 90"C erwarml. AnschlieBend wurde 
ein Zulauf, besiehend aus 9.86 g n-Buiylnielhacrylai, 7,88 g 
SivroL 3,94 g Isobuioxymeihylnieihacrylai, 8.72 g Hy- 

15 droxyeihylmeihacrylai und 8.88 g Flhylhexyliuelhacrylal 
unier inlensivem Riihren innerhalb von 6 Siunden zudosieri. 
Die erhaliene Dispersion wies einen l eslkorpergehali von 
ea. 4()Gew.-% auf. 

20 Beispiel 6 

In cinem 5-kg Siahlreakior wurden 528,7 g VE-Wasser 
vorgelegi und auf 90'^C aufgeheizi. AnschlicBcnd wurden 
bei einer konslanien 'lernperalur von 90" drei separale Zu- 

25 liiufe parallel und gleichiiiiiBig innerhalb von 4 Siunden zu- 
dosieri, Zulauf 1 besland aus U)6,2 g MA-F\ 378,1 g n-Bu- 
lylmcihacrylal, 159,3 g Siyrol, 54.5 g Acrylsiiure, 332,4 g 
Meihylnieihaerylai und 31,9 g Diphenyleibylen. Zulauf II 
war eine Losung von 42,5 g .Ammoniumperoxodisulfai in 

^0 1 70 g Vl{- Wasser. Zulauf III enihieli 51 .61 g Dimeihyleiha- 
nolamin. Nach beendeier Zugabe schloK sich eine 2-sliin- 
dige Nac hpoly I ueri sat ions phase bei 90'*C an. Nachdeni Ab- 
kiihlen erhielt man eine weiBe Dispersion, die einen pH- 
Weri von 5, 5, einen l-'esisloffgehalt (60 Minulen, 1 30"C) 

vs von 41%, eine alkoholisch besiinmiie Siiurc/ahl von 58 g 
KOTT/g Suhsianz und eine Viskosiiiii von 0,9 dPas (23"C, 
Kegel/l^laiie) aufwies. Das Molekulargcwichi wurde miliels 
CjPC gegen Polysiyrol als Siandard besliiiiml und betrug M„ 
4406 g/iiioU M,v 8603 g/mol. Polydispersilal 1,95, 

40 lVTA-13: Methacryisiiureesier 13,0 Rohm 

lieispiel 7 

Die gcmiiB Beispiel 1 bis 6 erhaltenen Dispersionen wer- 
45 den mil cinem Rakel auf Glasplalien mil einer Troe ken HI in- 
dickc von ca. 50 bis 100 um aufgeiragcn und bei Temperaiu- 
ren zwischen RT und 130"C getrocknel. Man erhiiii in alien 
I alien iransparenie, hochgliinzende, glatie Filme. Die Filme 
geiiiiilS den Beispielen 2 bis 5 weisen zusiilzlich eine hohe 
.50 Wasserfesiigkeii auf. 

Patenlanspriiche 

1. Besehichtungsmittel. enthaliend mindeslens ein 
.55 Umselzungsproduki (A) und niindesiens einen geeig- 
nelen ZusatzsloiV (C), wobei (A) nach folgendeiii Ver- 
fahren, das die folgende Siufe (i) uinfaBt: 

(i) Reaklion untcr radikalischen Bedingungen ei- 
nes Reakiionsgemischs. umfassend mindesiens 
60 ein radikalisch umseizbares (VTonomers (a) in Ge- 

genwari mindesiens eines radikalischen tniliators 
sowie einer Verbindung (I), der Forniel 



65 




BNSOOCID: <OE_19860011A1J_?. 



DE 198 60 011 A 1 



9 

wobei Ri his 1^ jowcils unabhangig voncinander 
WasscrslolT, cinen Jcwcils subslituiericn Alkyl- 
rest, Cycioalkylrcst, Aralkylrcsi, einen unsubsli- 
tuiertcii odcr eincn subsiiluicrtcn arornatisclicn 
Kohlcnwasserstorfresi darstellcn, niit der MaB- 
gabc, daB luindcsiens zwci dcr R| bis Ri cincn un- 
subsliluicrien odcr cincn subsiiluierlcn aroniali- 
schen KohlenwassersiotTrcsi darsiellen. in waBri- 
ger Phase, 
crhaltlich isi. 

2. Beschichiungsniiiicl nach Anspruch 1, wobei die 
Reaktion (i) in Gcgcnwan iiiindcstcns eincr Base 
durchgefiihrt wird. 

3. Beschiehiungsminel naeh Anspruch I oder 2, wobei 
der radikalische Iniiiaiorein oxidierender radikaiischer 
Initialor isl. 

4. Fieschichiungsiuiiicl nach cinem der Anspruche I 
bis 3, wobei dcr Anieil von radikalischcni Inilialor /u 
deiii niindesiens einen Monomer i.ai 0,5 bis 5()Cjew.- 
%, bezogen auT die Gesanitriienge des [niiiaiors und 
des Monomers (a), betriigi. 

5. Beschiehtiingsrninel naeh einem der Anspruche 1 
bis 4, wobei die Verbinttung (D Diphenylelhylen. ein 
A Ikox ydi pheny lei hy 1 en . l)i n aphl hali neihy len , 4,4- Vi- 
nylidcnbis(N,N-dimciliylani[in), 4.4-Vinylidenbis( l- 
aniinobenzoi), cis-, trans-Siilbcn oder ein Gemisch aus 
/.wei <:xier uichr davon is\. 

6. Beschichmngsniitiel nach einem der AnsprUche 1 
bis 5, wobei als Monomer (a) ein hydrophiles Mono- 
mer, ein Gemisch umhissend tnindestens /.wei hydro- 
phile Mononiere oder ein Gemisch umfassend niinde- 
stcns ein hydropliiles und mindcslens ein hydrophobes 
Monomer eingeset/J wird. 

7. BeschichfLingsiuiiiel nach einem der Anspruche 1 
bis 6, wobei das Reakiionsgernisch ais ein ersies Mo- 
nomer (a) Acryl- oder Meihaerylsuure, ein C|- bis C4- 
Alkyl- oder -hydroxyalkylacrylal oder -inelhaerylai, 
Vinylacetai. ein subsiiiuieries odor unsubstiiuiertes Vi- 
nyl pyrrol idon, ein Gemisch aus zwei oder niehr davon, 
oder ein Gemisch aus diesem ersten Monomer (a) tuit 
mindesiens einem weiieren radikalisch homo- oderco- 
polynverisierbaren Monomer un\l'aBl. 

8. Bescliich(ungsmine) nach einem der Anspruche 1 
bis 7, wobei die niederniolckularc Base NaOH, KOH, 
AnuHoniak. Dieihanolamin. IViethanoIamin, Mono-, 
Di-, oder Inclhylamin. Dimelhyleihanolamin, oder ein 
Gemisch aus zwci oder mehr davon isl. 

9. Beschichiungsmiiiel, enlhaltend gegebenenfalls ein 
Umseizungsprodukt (A) gemaB einem der vorsiehen- 
den Anspriiehe, mindesiens einen geeigneien /usaiz- 
siolf ((') und mindesiens ein Polymer (B) erhahlich 
dureh 

(ii) Uniseizung des in Stufe (i ) erhallenen Umscl- 
zungsprodukis (A ) unier radikalischcn Bedingun- 
gen in Gegonwari von luindcsicns eineiu, radika- 
lisch homo- oder copolvmerisierbaren Monomer 
(b), 

10. Beschichiungsmitici nach einem der Anspruche 1 
bis 9, enihahend das IJmser/ungsproduki (A) und/oder 
das Polymer (B) als Dispersion. 

H. Vertahren /ur Bescliichlung von Subsiraien, da- 
dureh gekenn/eichnei. daB ein Beschiciiiungsniiiiel ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 10 vervvendei wird. 
12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnei, daB das Beschichiungsmiilel Besiandicil ei- 
nes Mehrschichiaulbaus isi. 

I, ^. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge- 
kennzeichnei, daB die Beschicliiuniiszusammcnsei- 
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zung vernel/bare Besiandtcile cnlhali. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(g> Beschichtungsmittel 

(g) Beschichtungsmittel, enthaltend mindestens ein Um- 
setzungsprodukt (A) und mindestens einen geeigneten 
Zusatzstoff (C), wobei (A) nach folgendem Verfahren, das 
die folgende Stufe (i) umfal^t: . 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reak- 
tionsgemischs, umfassend mindestens ein radlkalisch 
umsetzbares Monomer (a) in Gegenwart mindestens ei- 
nes radikalischen Initiators sowie einer Verbindung (I), 
der Formel 
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R4 R2 

wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, einen jeweils unsubstituierten oder substituierten 
Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituier- 
ten Oder einen substituierten aromatischen Kohlenwas- 
serstoffrest darstellen, mit der Maf^gabe, daf^ mindestens 
zwei der bis R4 einen unsubstituierten oder einen sub- 
stituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstel- 
len, 

in wafSriger Phase hergestellt wird. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erftndung betrilYt cin Bescliichtungsnut- 
tcl entlvdltend niindestens ein Uinsetzungsprodukt (A) ber- 
gesiellt nach eineni Verfahren uiufassend die Reakiion unier 
radikalischeh Bedingungen ruindesiens eines radikalisch 
umsetzbaren VIonoiiiers (a) in Gegcnwarr niindeslcns eines 
radikaiischen Enitiaiors sowie einer Verbindung (T). wie 
nachstehend definiert, in waBriger Phase, sovvie Beschich- 
lungsniitiel enrhaltend niindestens ein Polymer (B), wie 
hierin delinieri, souic BeschichtLingsniittel enihallcnd gege- 
benentalls (A) und/odcr ( B) als Dispersion, 

Die WO 98/0 1 478 beschrcibi ciri Vertahren zur Herslel- 
liing von Polynieren, bei.deni das iim/.usetzende Monoitien. 
das insbesondere unler Vinyl luononiercn und ungesattigte 
Gruppen aut'weisenden Siiurederivaten, wie t, B. Anhy- 
dride, Tisier und ruiidc tier (N4eih)acrylsaure aiisgewahh 
wird, in Ciegenwari eines radikaiischen Starters und einer 
'rhioearbonylihio- Verbindung als Keiteniihenragungsmiuel 
usugesetzi vvird. 

Die WO 92/1 3 903 beschreibi ein Vertahren zur Hersicl- 
lung von Polynieren niir einetn niedrigen Molekulargewichr 
durch Radikalkerrenpolynierisalion von eirieni oder inehre- 
ren VTonoiiieren in (Jcgenwari eines Gruppeniiberiragungs- 
nijiiels, wie darin dehnieri, das eine C-S-Doppe(bindung 
aul'weisr. Ausweislich dieser Druckschritl wirken die dort 
hcschrichenen, eine G-S-Doppelbindung aufweisenden Ver- 
bindungcn nicht nur als KeiteniibcnragungsnultcL sondcm 
auch als Wachslunisreglen so daB es geinaB dieser Druck- 
schrifl lediglich nioglieh isi. in Gegenwarl dieser Verbin- 
dung Polyiiiere mil niedrigeni Molekulargewichi hcrzustel- 
len. 

Ein Verfahren zur Radikalketlenpolynierisaiion ungesiii- 
ligter Mohoinere in wiiBrigein Medium und in Anwesenheii 
eines Makronionomers mil einer -CI-T-G(X~)=CH2-End- 
gruppe, in dcr X wic darin dclinier\ isi, wird in der 
WO 93/22 351 bcschricben. Ausweislich der Beispiele die- 
ser Anmeldung werden dort. jevveils verschiedene 
(Meth)aerylaie b/w. (Meih)acrylsaure und ggf. Monomere 
wie Slyrol unier Emulsions- oder Suspensionspolymerisati- 
ons-Bedingungen unigeseizL 

Die wd 93/22 355 betrifrr ein Verfahren zur Hersiellung 
vernet/.barer Polytuere unicr Vcrwendung eines Makronio- 
noiucrs wic in der WO 93/22 351 bcschricben. 

Die WO 96/15 157 beschrcibi cbenfulls ein Verfahren -/ur 
Herstellung von Polynieren mil vergleichsweise enger Mo- 
lekulargewiehlsverteilung, in deni ein Vinyl monomer, wie 
darin dchnicrt, mil eineni ebenfalls Vinyi-ieniiinierien Ma- 
kromonomer in Anwesenheii eines radikaiischen rniiiators 
umgesetzi wird. 

Ferner beiriffi die WO 98/37 104 die TTersiellung von 
bzgl. des Molekulargewiehts konlrellicrien Polyrueren, u. a. 
solchen aut" Acrylat-Basis, dureh radikalisehe Polynierisa- 
lion von enisprechenden Monomeren unler Verwendung ei- 
nes darin niiher deliniericn Kenenlibenragungsmiitcls mil 
einer C-G-Doppelbindung und Resien. die diese Doppelbin- 
dung bzgl. der radikaiischen Anlagerung von Monomeren 
aktivieren. 

Eine Radikalkeiienpolyiuerisation bzw. -copolyuierisa- 
tion mil cinciw 0>-ungcsuliigien Oligo(n\cihylu\cihacrylai) 
mil lithylacrylai, Slyrol, Mcihyliuethacrylai. Acrylnitril und 
Vinylaceiai als ("opolymere wird in eincm wisscnschafiii- 
chen Ariikel in J. MaeromoL, SCl.-dlEM., A 23 (7), 
839 852 ( 1986) beschrieben. 

Die Anwendung der dort hcschrichenen Produkie als Be- 
schichtungsmiitel wird in diesen Druckschrifien nichi er- 
wahni. . ' 



Besehichtungsniiitel von hohem Interesse, da ruit solchen 
Polymer:'n die Eigenschaften der Beschichmngsiiiitic! ge- 
zielt eitigestelk werden konnen. ' 
In Anberrachr dieses Standes de"r Technik und des Bedarfs 
5 an Viniversell einsetzbaren Beschichtungsniineln lag die 
Aufgabe der vorliegenden Erfiridung darin, Beschiehiurigs- 
mittelbestandteile bereitzusiellen. die chemisch slrukturierle 
Polymerisaie enihalten, welche mil einfachen Polymerisari- 
onsrechniken hersiellbar sind. Insbesondere sollten die er* 

10 ftndungsgeiiiaBen Polyuierisate eine hohe Variabihiar hin- 
sichllich der chemischen Zusanuuenset/ung und des Mole- 
kulargewiehts aufweisen. 

Diese und weitere Aufgaben werden iiberrasehender- 
weise durch das erhndungsgemiilJe Beschiehtungsmittel 

15 enrhaltend niindestens ein Umselzungsproduki (A), erhalt- 
lich nach einem Verfahren umfassend die folgende Stufe (i): 

(i) Reakiion unler radikaiischen Bedingungen eines 
Reuktionsgemisehs, umlassend mindesiens cin radika- 
20 lisch umsetzbarcs Monomer (a) in (jegenwart niinde- 
stens eines radikaiischen Initiators sowie einer Verbin- 
dung (1), der Forme! 



R3\ 



R4' 



^R2 
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wobei R| bis R4 jeweils unabhangig voneinander Was- 
sersioff, einen jeweils unsubslituierten oder substiiuier- 
icn Alkylrest, Cycloalkylresi, Aralkylresi, einen unsub- 
slituierten Oder einen subsiituierien aromatischcn Koh- 
lenwassersloffresi darsielien, liiii dcr Mal.^gabe, daB 
niindestens zwei der R| bis R4 einen unsubsliluierien 
oder einen substiiuienen arotwatischen Kohlenwasser- 
stoffresi darstellen. 



in waBriger Phase, und mindesiens einen /usalzsioff (C). 
gelost. 

-M) Zur Hersiellung des oben genannten Umsetzungspro- 
dukis konnen alle radikalisch umsetzbaren, Monomere als 

Monomer (a) eingescizt werden. Vor/ugswcise werden als 
Monomer (a) solche radikalisch homo- oder copolymerisier- 
barcn Vcrbindungcn cingcscv/i, die cine hydrophilc CJruppe, 

■iS wie z. B. eine Curboxylgruppe unifassen; Weiter bevorzugi 
handelt es sich bei den Monomeren ( a) um hydrophile, radi- 
kalisch homo- odercopolymerisierbare Monomere, d. h. utu 
Monomere, deren Loslichkeil in Wasser hoher als die von' 
Slyrol isi. Seibslverstandlich konnen auch (Jemische ver- 

.^0 sehiedener hydrophiler Monomere, sowie Getuische aus 
niindestens einem hydrophilen Monomer und mindesiens 
einem hydrophoben Monoiwcr im Reakiionsgemisch gomal^ 
Stufe (i) voriianden sein, Ini einzelnen sind als Monomere 
(a) zu nennen: 

xs Meihylmethacrylai, Eihylmeihacrylai, Propyltuelhaerylal 
(alle fsomere), Buiylmeihacrylal (alle Isomere), 2-EthyIhex- 
ylmethacrylat, Isobornylmeihacryiar, Methacrylsaure, Ben- 
zyhuethacrylai, Phenylmethacrylat, MeihacrylnitriL alpha- 
Meihylsryrol, Methylacrylat, Rihylacrylat, Propylaerylai 

6f) (alle Isomere), Butylacrylat (alle Isomere), 2-Hihylhexyl- 
aerylai, Isobornylacrylai, Aerylsaure, Benzylaerylai, Phe- 
nylacrylat, Acrylnitril, Sfyrol, funklionalisierie Meihacryl- 
ate: Acrylsiiiiren und Styrole, ausgewiihll unier Glycidylme- 
ihacrylat. 2-ITydro.\ycihylmeihacrylai, Hydroxypropylnie- 
thacrylai (alle Isomere), Ilydroxybutylmcihacrylal (alle (so- 
mere), Dieihylaminoelhylmelhacrylal, rrielhylenglyeolme- 
thucrylal, Ituconanhydtid, Ttaeonsiiure. Glyeidylaervlat. 2- 
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Monomer (b) glcich odor vcrscUicden scin vom in dcr Siut'c 
(i) cingcsci/.icn Monomer (a). Die Auswahl des Monomers 
rh) ertolgi prinzipieil nach der gewimschien Sirukmr dcs in 
S(ufe (ii) liergestclhen Polymers and damii in Abliiiiigigkcu 
von der angesireblen Verwendung dieses Polymers. 5 

Im ein/elncn sind Iblgendcn, vor/.ugsweisceinzusetzcndc 
Monomere (b) zu nennen: 

Monomerc (b) werdcn vorzugsweise ausgewahli unicr iiio- 
nocihylenisch ungcsiiitigien Cr bisCio-Monocarhonsauren, 
deren Alkaliniciallsalxen und/oder Anunoniumsulzcn, bci- lO 
spielswcisc Acrylsaurc. Mcihaerylsaurc, Diiucihylacryl- 
saure, Kihylacrylsaurc, Allylessigsiiuiv odcr Vinylessig- 
saure, wciierhin monoetliylenisch ungcsaliigte CV ^^is 
Dicarbonsiiuren, deren Malbesier. Anhydride, Aikalinietall- 
salze und/oder Ammonimusalze, beispielsvveise Malein- i.^ 
saure» I'limarsaure. Tiaconsaiire. Mesaeonsiiure. Melhylen- 
malonsaure, Cilraconsaure, Maleinsaurcanhydrid, Ilacon- 
siiureandydrid oder Mediylmatonsaureanhycirid; wciierdin 
SLill'onsauregruppen enihaliende monoeihylenisch ungesal- 
ligle Monomere, beispielsvveise AUylsuUonsaure, Styrolsul- 20 
fonsaiire, 2-Aeryl-aniido-2-njei!iylpropansuilbnsuure, Me- 
I h a i I y 1 s a I Ton sa Li re , Vi n y 1 s u 1 1 "o n s a u re , A c ry I s ii u re- 3 - s u I fo- 
propyiester oder MeiIiaery(saure-3-suli'opropyIester, weiier- 
hin Phosphonsauregriippen enthaliende monoediyleniscli 
ungesiiuigle Monomere, beispielsvveise Vinylphosphon- i5 
siiure, Allylphosphonsaiirc cxler Aerylaniidoclhylpro- 
panphospiionsiiurc, C'l- bis ('20-Alkyi- und Hydroxyalkylc- 
slcr von monocdiyleniseh ungesaitiglcn O- bis ('lo-Mono- 
earbonsiiuron odcr CV bis Cs-l^i<-*iii*bonsaLircn, beispiels- 
weise Mclhylacrylal, luhylacrylal, N-Buiylaerylai, Siearyl- M) 
acrylal, Maleinsaurcdieihylostcr, nvdroxveihylacrylal. Hy- 
droxy propylacry lat . Hydro \ y b ut y { aery I at , Hydroxyei hy I - 
meihacrylat oder Hydroxypropylmeihacrylai, v^'cilerhin 
(Meth)aerylesier von alkoxylierien C.V bis (,'is-Alkoholen, 
die mil 2 bis 50 mol Hihyienoxid, Propylenoxid, Buiylen- as 
oxid oder Misehungen hiervon ufugeseiz( sind; vveiterhin 
Amide und N-subsliluierie Amide von n\onoelhyleniseh un- 
gesciuiglen V y bis C iQ-Monoearbonsiiuren oder (V bis 
Dicarbons'dLiren. beispielsweise Acrylamid. N-Alkvlacryta- 
mide oder N,N-l)iaIkylacrylamide mil jcwcils 1 his 18 (.'- 40 
Atomen in der Alkylgruppe wie N-Meihytaerylamid, N,N- 
DimeUiylaerylamid. N-icrl.-Buiylaerylamid oder N-Octadc- 
eykicrylamid. Maleinsaurentonomeihylhexylamid, Malein- 
sauremonodeeylamid, DiclhylaminopropylmeihaeryiLjmici 
odcr Acrylamidoglykolsaure; weilcrhin AlkyJamidoal- 4> 
ky[(ineih)acrylatc. bcispiclsweisc Dinielhylaminocthylacry- 
lal. Diincthylai\iinoediyliueihacrylal, HUiylaiuinoethylacry- 
lat. Diethylaniinoeihylmcthacr\dai, Dimethylaminopropyl- 
acrylal oder DinielhylaniinopropylmcjiiacTylai: weiierhin 
Vinylcsier, Vinylibrniiat, Vinylaccial o<ier Vinylpropionai, ■>o 
wobei dicse nach der Polymerisai.ion auch verseili vorliegen 
konnen; weitcrhin N-Vinylverbindungen, beispielsvveise N- 
Vinylpyrrolidon. N- Vinylaprolaeiar\i, N-\^mylformumid, N- 
Vinyl-N-meihyirormamid, 1 -Vinylimida/ol oder l-Vinyl-2- 
mediylimidazol; weiierhin Vinyleiher von CV his (V-Alko- 5-S 
holen, Vinyleiher von alkoxylierien CV l^i^ Cis-AIkoholen 
und Vinyleiher von Polyalkylenoxiden wie Polyeihylen- 
oxid, l^olypropylenoxid oder Polybuiyienoxid, Slyrol oder 
dessen Derivaio wic alpha-McrhylsiyroK Indcn. Dicvck>- 
penladien. 6() 

Monomere. die Amino- odcr [minogruppen wie z. B. Di- 
methylaminoeihylacryhiL Dieihylaminoeihylmeihaerylai, 
Dielhylaininopropylmeihacrylamid odcr Allylaniin. Mono- 
mere, die quaiernarc Arumoniunigruppcn iragon. wic z. B. 
vorlicgcnd a(s Salzc, wie sic durch IJmsclzung der hasi- 65 
schen Aminofunklioncn mil Sauron wie Salzsaurc, Schwc- 
t'elsiiure, Salpcicrsiiurc. Amciscnsaure odcr Hssigstiure cr- 
liallcii werdcn, cxicr in qualcrui.sicricr V-orm (Bcispicic gc- 
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eigneier Quaiernisierungsmiiiel sind Dimeihylsiilfai, "Die- 
ihylsulTai, Meihylchlorid, liihylchlorid oder Benzylchlorid), 
wie z. B. Dimeihylaminoeihylacrylai-hydroclilorid, Diaiiyl- 
dimethylaimnoniumchlorid, Dirneihylaminoeihylacrylai- 
mediyiehlorid, Dimeihylaminoeihylaminopropylmctha- 
crylamid-meihylsulfai. Vinylpyridiniumsalze oder 1-Vinyli-. 
niidazoliumsalze; Monomere, bei dcnen die Aminogruppen 
und/oder Animoniumgruppcn ersi nach der Polynierisaiion 
und anschlielSendcr Hydrolyse trcigesctzt werden, wie bci- 
spiclsweisc N-Vinyltbnuannd odcr N-Vinylacciamid, 

Dcmgeinal.^ bctrilTi die vorliegcndc Brlindung auch cin 
Beschichiungsmiiici, das ncbcn niindeslcns eincm gccignc- 
icn Zusatzslol't' (C) cin Polymer (B) cnlhall, das crhiihlich ist 
durch ein Verlahrcn umrasscnd: 

Umscizung des in Suilc (i) erhaltencn Umseizungsprodukts 

(A) unicr radikahschen Bedingungcn in Gegenwari mindc- 
siens einem radikalisch homo- cxicr cotx>lynicrisicrbarcn 

Monomer (b). 

Die Umscizung gemaf.^ Slule (ii) vvird prinzipiell nach den 
iiblichcn Bedingungcn Tur cine radikalische Polynierisaiion 
durchgeruJiri, wobei gceignclc Losungsniillel anvvesend 
scin kdnncn. 

Oabci konnen die Smten (i) und (ii) im Rahmen des erfin- 
dungsgemiiBen Vcrfahrens sowohl riiumhch als auch zeiilich 
geirenni voneinunder durchgeluhri werden, wobei ciann 
sclbstvcrslandlich zuniichsi Siuic (i) und anschlicBcnd Slulc 
iS\\ durchgeluhri wird. IDarubcr hinaus konnen jedoch die 
Slulcn (i) und (ii) auch in einem Reaktor nacheinander. d. h. 
zuniichsi wird die Verbindung derFormel (0 mil mindesiens 
eincm Monomer (a) voilsliindig oder leiiweise in yNbhiingig- 
kcil von der gcwiinschlcn Anwcndung bzw. der gewiinsch- 
icn Kigenschatien, umgeseizi und anschticfSend mindesiens 
ein Monomer (b) zugogeben und radikalisch polymerisieri 
odcr aber von Anlang an ein Monomerengen\isch umtas- 
send mindesiens ein Monomer (a) und mindesiens ein Mo- 
nomer (b) cingeseizt und mil der Verbindung (D zur Rcak- 
tion gebrachi. Dabci wird angenommen, da(S die Verbinciung 
(1) zuniichsi mil den\ mindesiens einen Monomercn (a) rea- 
gieri und anschlicBcnd das daraus gebildeie Umselzungs- 
proi-Uiki (A ) obcriialb oincs beslimmicn Moleku large wichis 
aueh mil dcni Monomeren (b) reagiert. 

Je nach Reakiionsi'uhrung isi es dabci erhndungsgeinaK 
moglich. an den Hndgruppen runkiionalisierie Polymerc, 
Block- oder Muliiblock- sowic Gradienten(Co)Polymcrc, 
slernrormigc Polymerc, Pfropi-Cop<)lyrncrc und verzwcigic 
(Co)Polytiiere als Bcschichtungsmillelbcsiandicilc hcrzu- 
slellcn. 

Dariiber hinaus bctritVi die vorliegcndc Tirlindung auch 
ein Beschichlungsnnilcl enihallcnd cin wiiBrigcs Geiihsch, 
untfasscnd das Uruscfzungsprodukl (A) odcr das Polymer 

(B) odcr cine Kombinaiion aus zwei odcr nichr davon. 
Das Umseizungsproduki (A) bzw. das Polymer ! B) <xter 

ein Gcmisch aus zwei oder mehr davon konnen enispre- 
chend der Vervvendung als lieschichlungsmiiiclbesiandicil 
in hierfiir geeigneier Form, insbcsondcrc als Polymcrdispcr- 
sionen, vcrwcndei werden. 

I^ie erhndungsgemiilkn Beschichiungsmillel enibalien 
enisprechend ihrein liinsaizgcbiet geeigneie /usalzsiolVe 

(C) wic Polymerc, insbesondere Vcrncizcr, Kaiaivsaiorcn 
fiir die Verneizung, iniiiaioren, insbesondere Pigmenie. 
l-arbsiolYc, V-i.illsiolVe, Verslarkertu llsiolVe, Rheologiehi Ifs- 
miucl, Neiz- und Dispergiermiuel, Vinischaumer, Halivcr- 
niiiller, Addilive zur Verbesserung der Uniergrundbcnci- 
zung. Additive zur Verbesserung der Obcrllachcngiailc. 
Maiiicrungsmiiicl, Vcrlaurmiiicl. Filiubildchiirsiuiiicl. 
TrockcnsiolYc , Haul vcrhinderu ngsn li ! 1 el . Lichi sc hulznii lie I , 
Korrosionsinhibiioren. Biozide. Flanuuschuizniiucl. Poly- 
nierisaiionslnhihitorcn. insbcsociderc Phoioinljibitorcn oiler 
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Bydro.\ybuiyiacrylai (ailc Isomerc), DicihyJaniinocthyl- 
acrylai, Triethylcnglycolacrvlau Methacrylaiuid, N-tcri.- 
Butylniethacrylamid, N-n-Buiylnierhacrylaniid, N-Meihy- 
lolniethacrylamid, M-Ethylolmethacrylaniid, N-ien.-Butyl- 
acrylaniid, N-Bmylacrylaiiiid. N-Methylolacrylamid, N- 
HthylolacTylaiiiid, Vinyl ben/oesaure (alle Fsomerc), Dicfhy- 
lannnostyrol (alle Isomerc), alpha-lVteihylvinylbcn/.oesaurc 
(allc Isoinere), Dicihylaniino-alpha-iiieihylsiyrol (alle Iso- 
luere), para-Methylslyrol, p-VinyIben'/,olsultbnsaiire, Tri- 
ineihoxysilylpropylmethacrylai, rriethoxysilylpropyliiie- 
(haerylar, 'rribuioxysilylpropyluiethacrylaL DtedioxyiHC- 
thylsilylpropylinethaerylau Oibuloxyniclhylsilylpropyliiic- 
t li ac r y 1 a I , D i i so pro po x y i ue t h y I si 1 y I p ro p y I n i el h acry 1 a t , D i - 
luei hoxysi ly 1 propy Ijwei hacry lat , Diet boxysi lylpropy liweiha- 
cry lai , Di bu loxysil y Ipropy Imei hacry lai . Ditsopropoxysi ly 1- 
propylmeihacrylat, 'Inmelhoxysily ipropy lacry lai, Trieih- 
o X y s i I y 1 propy 1 aery lai , ' I ri b li i ox y si I y 1 propy I ac ry 1 ai . Di i ue- 
ihoxyiJieihylsilylpropylacrylai, Dieihoxyiiieihylsilylpropvl- 
acrylai, Dibuioxyn\ethylsilylpropylacrylat. Diisopropox- 
yiuethylsilylpropylacrylai, DiinethoxysilyJpropylaci-ylai, 
Did ho X y si 1 y {prop y I ac ry I ai . Di b u to \y si I y I p ropy I ac ry lai, 
Diisopropoxysilylpropylacrvlat, Vinylaeeiai iind Vinyl buiy- 
ral, Vinylchlorid, V^nyllluorid. Vinylbroiiiid, sowic Geiui- 
sche vorslehcnd gcnanntcr Mononierc, 

Vorzugsu'cisc linden als ein ersles N4ononier ('a') Acryl- 
cxior Motbaerylsaurc, ein Cp bis C.V^^t'^yl- oder -Hydroxy- 
alkylaerylai oder -niclhacrylai, Vinylaceiat. ein subsiiuiier- 
les oder unsubstiiuieries Vinylpyrrolidon, ein Getuisch aus 
zwei oder niehr davon, oder cin Gemisch aus dieseni erslen 
Monomer (a") mil mindesJens eine?)i weileren radikalisch 
homo- oder eopolymerisierbaren Monomer (a) Verwen- 
dung. 

Weiterhin wird bei der Herslellung dcs Umsetzungspro- 
dukis (A) einc Verbindung il) dor l-ormel 
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verwendei, wobci Ri bis 1^ jewoils unabhiingig voneinan- 
dor WasscrstolT, eincn jeweils unsubsMUiierien oder suhsti- 
luienen Alkylresi, C'yeloalkylresi, /Vralkylresi. einen unsub- 
siiiuicricn oder subsliiuierien arornaiisehcn Kohlenwasscr- 
stottVcst darstcllcn, wobei es orlindungsgeiiiiiB crt'orderlich 
ist, daB niindcslens zwei der Ri bis R4 cinen unsubsliluierien 
oder subslituierlcn arornaiisehcn KohlcnwasscrsioHVest dar- 
siellen. 

Aueh hier sind prinzipiell alle Verbindungen dero. g. I'or- 
niel erlindungsgetuaB einsel/.bar. Vor/.ugsweise werden als 
Verbindung (i) Diphenyleihylen, Dinaphihalineihylen. 4,4- 
Vinylidcnbis(N.N'-diiiicihylaniiin), 4,4- Vinylidenh^s(aInin- 
obenzol), eis-. Jrans-Stilben oder ein Gemiseh aus /.wei oder 
mehr davon. weiler hevor/ugl Diphenyleihylen eingesel/,1. 
Weiterhin konnen suhsiituierie Diphenylethylene, die eni- 
weder an eincm oder beiden aromaiischen Kohlenwasser- 
slollVesien mil elekironenziehenden oder eleklronenschie- 
benden Subsiituenien, wie z. B. lert.-Buiyl-, Benzyl- oder 
CN-Gruppen substiiuieri sind, oder ein Alkoxytliphenyle- 
ihylcn, wic H, Methoxy-, Itthoxy- oder Icri.-Buiyloxydi- 
phenyleihylen, analoge Thio- oder Aniin verbindungen, ein- 
gcsetzt werden. 

Darijber hinaus wird das Unisei/.ungsprodukl (.A) (iurch 
Uniscizung in Gegcnvvan iiiindesiens cincs radikalischen 
Initiators hergostolll, wobei hier oxidicrcndc radikalische 
Iniliaioren bcvorzugl sind. Vorzugsweisc sollie der Iniliaior 
wasscrloslieh scin. hn allgemeinen konnen jedoeh allc bei 
der Radikalkeltenpolyinerisaiion herkoriintlichervveise ver- 
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wendcien Azo- und/oder Peroxo- Verbindungen eingcseizt 
werden. Gceignele Initiatoren sind in der WO 98/01 478 aul' 
S. 10, Z. 17-34 bcschricben, die diesbeziiglich volluiufang- 
Uch in den Koniexi der vorliegenden Annie Idung aut-genom- 
nicn wird. Vorzugsweisc werden oxidicrende radikalische 
Iniliaioren, wie z. B, Kalium-, Nalriuni- und Ammoniuni- 
peroxodisulTai, oder eine Konibinaiion eines herkomnili- 
chen, d. h. eines nichi oxidierenden Iniiialors mil H2O2, ein- 
gesetzi. 

In einer bevorzugien AusfUhrungslbrm bei der Herslel- 
lung des Umsetzungsprodukls wird eine vergleichsweise 
groBe Menge an radikalisehem Iniliaior zugegehen, wobei 
der Anieil an radikalisehem fniliator am Rcakiionsgemiseh 
vorzugsweisc 0,5 bis 50 Gew.-%. weilcr be vor/ugi 1 bis 
20 Gew,-%, jeweils bezogen aufdie Gesamtruenge des Mo- 
nomers (a) und des Initiators, hetragi. Vorzugsweisc betragt 
das Verhalmis Iniliaior zu Verbindung d) 3 : 1 bis 1 : 3. wei- 
ler bcvorzugl 2:1 bis 1:2, und insbesondcrc 1,3: 1 bis 
1 : 1,5. 

Die oben beschriebenc Reaktion gemiiB Slufc (i ) wird in 
waBriger Phase, wobei hier Wassercxicr Gci\iische von Was- 
ser mil wassennisehbaren Losungsmilieln, wic z. B. TTTl ' 
und lithanol bcvorzugl sind, durchgeruhri. lis isi jedoch 
auch nioglich die Unisei/ung in Gegenwart eines (.iciirischs 
aus Wasser und einem nichi mil Wasser iiiisehbaren L6- 
sungsmiiiel, wie /. B. eineiu arornaiisehcn LosungsmiUel, 
wie z. B. Toluol, durchzuriihren. 

In eincr weiteren AuslXihrungsform wird <:lie obige Reak- 
lion gemiiB Slule (i) in Gegenvvarl mindesiens einer liase 
dtirchgefiihrt. I^abei sind als nicdermolekulare f^asen pnnzi- 
pieli aile niedermolekularen Basen zu verwenden, wobei 
NaOH, KOH. Amnioniak, Diethanolamin, Triclhanolaniin, 
Mono-, Di-. oder rdeihylamin. Dimelhyleihanolamin, ^xier 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon bcvorzugl und Am- 
nioniak und Di- und Triethanol besonders bcvorzugl sind. 

Die rempcraiur bei der Reaktion gemiiB Slule (i) wird im 
allgemeinen bei Temperaiuren oberhalb Rauniiemperalur 
und unierhalb der /erseizungsietuperatur der Monomcren 
durchgeluhri, wobci vorzugsweisc ein 'rcinpcralurbereieh 
von 50 bis I5(rc, wciter bcvorzugl 70 bis 12(rC und insbe- 
sondcrc 80 bis 1 HfG gewahli wird. 

Obwohl bzgl, der Molckulargcwichisvcrteilung keincrlei 
Besehrankungen exisiiercn, kann in der Reakiion gcmUB (i) 
ein Uni.seizungsproduki crhalien werden, das eine Moleku- 
lurgewiehtsverleilung Mw/^tn gcniessen mil Cjcipermeution- 
schroniaiographie unter Verwendung von Polysiyrol als 
Siandard von < 4, vorzugsweisc < 3. weiler bcvorzugl < 
2. insbesondcrc < K5 und in ein/elnen Fallen auch < 1,3 
bcsilzl. Die Molekulargewichtc dcs IJmscizungsprodukis 
(A) sinddureh die Wahl der Verhalinisses Monomere (a) zu 
Verbindungen (I) /u radikalisehem Iniliaior in wciien Crrcn- 
zcn stcucrhar. Dabei beslimmi insbesondcrc der Cjchall an 
Verbindung (I ) das Molekulargevvichl, und zwar dcrarl, tlaB 
Jc grolSer der Anieil an Verbindung (1) isl, deslo geringer das 
e r h a 1 1 e n e M o I e k u I a rg c w i c h I . 

Die Umseizung geniaB Slule (i ) kann auch in Gcgcnwari 
eincr oberQachenaktiven Subsianz durchgetuhrl werden. 

Das in der Reakiion gemiiB (i) erhallcne Lhiiseizungspro- 
duki, das in der Rcgcl in Form eines wiiBrigen Gemisohs an- 
lalh, kann dabei dirckt als Dispersion weirer verarbeiiei 
werden, oder abcr bcvorzugl als Makroinitiator flir die wci- 
lere Uniset/ung gemaB Stulc (ii), wie wciter untcn hierin de- 
Hnicri, eingeseizl werden. Femer isi es nioglich, das Umsci- 
zungsproduki gemiiB Siule (i) als Fcsisioll' zu isolieren und 
dann weiler unizuseizen. 

Dabei kann in der Umseizung gemiiB Stulc (ii) minde- 
siens ein trei wiihlbares, radikalisch homo- oder copolyme- 
risierbares Monomer (b) umgcselzl werden. Dabei kann 
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V/cichniachcr, wio sic bcispiclswcisc auf dcni Kunsisloll 
odor Lacksckior iiblich und bckanni sind. Die Auswahl dcr 
ZusaizsiolVe richiei ^ich nach dem gewLinschicn bigcn- 
schafisprofil des Beschicliiungsnniiels und dcsscn Vcrwcn- 

dungszwcck. . . , . .. 

Die erIindutmsfciciiiaBcn Bcschichiungsnuttcl konnon inii 
den bekannicn Mcthoden dcr Applikaiion lliissigcr Phascn 
wie 'lauchcn, Sprii'/en. Rakein, Sircichcn, Aulwalzcn (Rol- 
ler C^oaiina) oder Gielkn in Fonu eincs Hussigen Vorhangs 
auteiragiTn vverdcn. Bcispicle gceigncter Unlcrlagen smd lO 
Filmc rolien, Fasern, IMcchc, Gcwcbc odcr 1-onuieiIc, ins- 
besonderc Auiouiobilkarosscriebauieilc, aus Mciall. Glas, 
Holz Papier, KunstsiolV, Lodcr, niineraliscbc Uniergrundo 
Oder VerbLindinalerialien hieraus. Diese Unierlagen konnen 
beini Autirag siatisch ruhen oder bcwcgt wcrdcn wic ciwa l^ 
beiiu Co\\ Coaling- Verlahren. 

Weiterliin konnen die ertindungsgenialkn BeschiehRings- 
luiticl in Pulverroniu insbesondere bei der Pulverlackierung, 
/.ur Anwcndung konimen. 

Insbesondere konnen die erlindungsgcniaben lieschich- -O 
tun^snutlel Bestandieile von mehrschichiigen Laekaulbau- 
ten^sein. wie sic beispielsweise bei der Auiomobd-Senen- 
lackierunii, der Auioiuobil-Reparaiurlackicrung, der Kunsl- 
siomaekierunii, der Indusiriclackierung, dem Container _ 
Coaling, deiu Coil Coaling- Verlahren oder der Mobellackie- :.•> 
runi an/.utrctten sind. 

Im lolgenden soil die vorliegende HrlVndung nunmchr an- 
liand einrger Beispiele erlauiert werden. 

Beispiel 1 

[n eineni ReaktionsgefalS wurden 52,56 g Vli-Wasser vor- 
oclc"! und aur 90"C aui^geheizl. AnschlieBend wurden bei 
Siner konstanicn Teniperalur von 9(rC drei separate /ulaule 
parallel und aleichniaBig zudosien. Zulaur 1 besiand aus .-S 
10 18 - Acrvrsaure. 18.35 g Meihylnieihacrylai und l,4Jg 
Diphenvloihvlen. Als Zulauf 2 wurden 9,9 g einer 25 gew.- 
%igen Aiuinoniak-Losung zugegeben. Zulaul 3 bestand aus 
einer Losuns von 2,25 g Aiuiuoniuniperoxodisullat in 
5 '*>5 2 VH-Wasser. Zulaut'e I und U wurden innerhalb von I 40 
Siunde zudosien, Zulaul Til wurdc innedialb von K25 Siun- 
den zudosien. Nach Beenden der Zugabe sclilol^ sich eine 4- 
stundice Nachpolvnierisanonsphase unier KUhlung an. Die 
erhaltene niiecllare Losung wies einen Fesikorpergebalt von ^_ 
33 Gew.-% auf. 
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Beispiel 4 



Zuniichsl wurden 9,1 g des in Beispiel I hergesiellien Pro- 
dukts in 51,62 g VH-Wasser vorgelegi und unicr Ruhren ni 
cineni Reaktor auf 90"C erwarnu, AnschlieBend wurde ein 
Zulauf, bestehend aus 9,86 g n-Buiylnielhacrylai, 7,88 g Vi- 
nylacelai, 12.66 g Hvdroxyeihylincthacrylai und 8,88 g 2- 
Fdiylhexvlniedivlnieihacrvlai unter iniensiveiu Ruhren in- 
nerhalb von 6 Siunden zudosien. Die erhaltene Dispersion 
wies einen Festkorpergehall von ca. 40 Gew.-% auf. 

Beispiel 5 

Zuniichsi wurden 9,1 g des in Beispiel I hergestellien 
Produkis in 5 1 62 ii VF-Wasser vorgelegi und unter Ruhren 
in eineni Reaktor auf 90%^ erwaniii. AnschlieBend wurde 
cin Zulauf, bestehend aus 9,86 g n-Butylnieihacrylat, 7,bb g 
Stvrol ^94ii rsobuioxvnielhvlmeihaerylat, 8,72 g Tly- 
droxveihvlmeThacrvlal und 8,88 g Flhylhcxylniethacrylai 
unter inicnsiveni Ruhren innerhalb von 6 Stunden zudosiert. 
Die erhaltene Dispersion wies einen Festkorpergehall von 
ea. 40Gew.-% auf. 

Beispiel 6 

m eineni Slahlreakior wurden 528.7 g VH-Wasser 
vorgeleat und auf 90^X; aulgeheizt. AnschlieBend wurden 
bei einer konstanten leniperatur von 90'^ drei separate Zu- 
laufe parallel und -leiehniaBig innerhalb von 4 Siunden zu- 
dosien. Zulauf T bcsiand aus 106.2 g. MA- 13, 378.1 g n-Bu- 
tvhiieihacrvlat, 1.59,3 g Siyrol, 54,5 g Aerylsiiure 33-,4 g 
Methvliiiethaervlar und 31,9 g Diphenylethylen. Zulaut 11 
war eine Losuns von 42,5 g Anuuoniuniperoxodisullai in 
170 u Vli-Wasser. Zulauf [rienthiell 51,61 g Diiuethylelha- 
nolamin. Nach becndeier Zugabe schloB sieh eine 2-siun- 
disie Nachpolvuiensationsphase bei 90''C an. Naeh dem Ab- 
kOlilen erhieli man eine wcW^c Dispersion, die einen pH- 
Wen von 5,5, einen FesistolYgehalt (60 Minuien. 13(VC.) 
von 41%, eine alkoholisch besiimmte Siiurezahl von^58g 
KOPT/a Substanz und eine Viskosiiiit von 0,9 dPas (23 'C, 
Kegel/Plalte) aufwies. Das Molekulargewiclu wurde miiiels 
GPC aeiien Polvstvrol als Standard bestiniini und beiriig M,, 
4406 g/"iol, Mw 8603 g/nioL Polydispersiiiit 1.95. 
MA-KV. Methacrylsiiureesier 13.0 Rohm 



Beispiel 2 

Zunachst wurden 9,1 g des in Beispiel 1 hergestellien 
Produkis in 5 1 ,62 a VF-Wasser vorgelegi und unter Ruhren 
in einem Reaktor liuf 90"C erwariiii. AnschlieBend wurde 
ein Zulauf, bestehend aus 9,86 g n-Bulylmethaerylat, 7.88 g 
Styrol, 12,66 ii Tlvdroxyethylmothaeryial und 8.88 g Me- 
thvlnielhacrvlat unter iniensivem Ruhren innerhalb von 6 
Siunden zudosien. Die erhaltene Dispersion wies einen :>> 
Festkorpergehall von ca. 40 Gew.-9o auf. 



Beispiel 3 

Zunachst wurden 9,1 g des in Beispiel 1 hergestellien 6t) 
Produkis in 51.62 g Wasser vorgelegi und unter Ruhren in 
einem Reakior auf 90"C erwiinm. AnschlieBend wurde ein 
Zulauf, bestehend aus 9.86 g n-Buiylmethacrylat, 7,88 g 
Siyrol, 12,66ii Hvdroxypropylmclhacrylai und 8.88 g 
Ft'hylhexvliueihacrviat unter iniensivem Ruhren innedialb 6.-> 
von 6 Siunden zudosien. Die erhaltene Dispersion wies ei- 
nen l-esikorpergehall von ca. 40 Qcw-9c auf. 



Beispiel 7 

Die ueniaB Beispiel 1 bis 6 erhalienen Dispersionen wer- 
den luit einem Rakel auf Glasplatlen mil einer Trocken hi m- 
dieke von ca. 50 bis 100 pm aufgelragen und bei Temperalu- 
ren zwischen RT und 130"C gcirocknei. Man erhalt in alien 
Fallen transparcnte. hochglanzende, glaue Filiue. Die Filme 
gcmiiB den Beispielen 2 bis 5 weisen zusiitzlich eme hohe 
Wasserlvsligkeit auf. 

Patent anspriiche 

Beschichiungsmitiel, enthaltend mindesiens ein 
Umseizunasproduki (A) und mindesiens einen geeig- 
noten Zusaizsioff (C), wobei (A) nach folgendem Ver- 
fahren. das die folgende Stufe (i) umfaBt: 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen ei- 
nes Reakiionsgemischs. unifassend niindestens 
ein radikalisch uiusetzbares Monomers (a) in Ge- 
iienwan mindesiens eines radikalischen Tniliators 
sowie einer Verbindung (0, der Forniel 
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wobei Ri bis R4 jeweils unabhiingig voncinander 
Wasscrsiofl; einen jeweils unsubsriiuierien oder 
subsiituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkyl- 
resi, einen unsubstiiuierien oder einen subsiiiuier- 10 
len aroiiiaiischen KohlenwasscrsiotTresi darsiel- 
Icn, mil der MiiBgabe, daB niindcstens zwci dcr Rj 
bis R4 einen unsubstiiuierien oder einen substilu- 
ierten arornaiischen Kohlenwasserstollrest dar- 
siellen, in wiiBrigcr Phase, ediiililich isi. \5 

2. Beschichtungsmitiel nach Anspruch 1, wobei die 
Rcakiion (i) in (jegenwari mindestens einer Base 
durchgertibri wird. 

3. Beschiehiungsniiuel nach Ansprueh 1 oder 2, wobei 
der radikalisehe Initialor cin oxidierender radikaliseher 20 
Iniiiaior ist. 

4. Beschichtiingsiiiittel naeh eineni der Anspruche 1 
bis 3. wobei der Anteil von rudikulischeni Initiator /.u 
deni niindeslens einen NTonoiuer (a) 0.5 bis 50Gew.- 
%, bezogon auf die Gesatui.menge des Initiators und 
des Monomers (a), betriigi. 

5. Beschichiungsniittel naeh eineni der Anspruehe 1 
bis 4, wobei die Verbindung ([) Diphenyleihyten. ein 
Alkoxydiphenyleihylen, Dinaphihalineihylen, 4,4- Vi- 
nyhdenbis(N.N-dinieiiiylaniiin), 4,4- Vinylidenbis(l- 
aniinoben/x:)!), cis-, irans-Stilben oder cin Gen\iscii aus 
zwei ocier niehrdavon ist. 

6. Ik\^chichtungsmiuel nacli einetii der Anspruehe I 
bis wobei ais Monomer (a) ein bydrophiles Mono- 
mer, ein (jeiiiisch umfassend niindeslens zwei hydro- -^5 
phile Mononiere oder ein Cjcniiseh uiufasscnd niinde- 
slens ein hydropiiiles und niindeslens ein hydrophobes 
Monomer eingeseizi wird. 

7. Beschichmngsmittel nach einem der Anspriiche 1 
bis 6, wobei das Reaktionsgemisch als ein ersies Mo- 40 
nomer (a) Acryi- oder Melhacrylsiiure, ein C|- bis CV 
Alkyl- (xier -hydroxyaikylaerylat oder -nieihacrylat, 
Vinylaeeiat, ein siibsiituieries oder unsubsiiruienes Vi- 
nylpyrrolidon, ein Gciuisch aus zwei oder mehr davon, 
oder ein Cjeniiseh aus diesetn ersien Monomer (a) mil 4S 
niindeslens einem weileren radikalisch homo- oder co- 
polynierisierbaren Monomer umraBi. 

8. Beschichtungsmitiel nach einem der Anspriiche 1 
bis 7, wobei <iie niedermolekulare Base NaOR, KOH. 
Ammoniak, Dieihanolamin, Trieihunolaniin, Mono-, 50 
Di-, oder rriethylamin, Dimethylethanolamin, oder ein 
Gemisch aus zwei oder luehr davon ist. 

9. Beschichaingsmiiiel, enihaltend gegebenenralls ein 
Umsetzungsproduki (A) gemalS einem (ier vorsiehen- 
den Anspruehe, mindestens einen geeigneien Zusatz- 55 
slolV (G) und niindeslens ein Polymer erhiilllich 
durcli 

(ii) Umsclzung des in State (i ) erhaltenen Utusct- 
zungsprodukts (A) unier radikalischen Bedingun- 
gen in Gegenwai't von mindestens einem, radika- 
lisch homo- oder eopolvmerisierbaren Monomer 
(b). 

10. Beschichtungsmitiel naeh einem der Anspriiche 1 
bis 9, enihaltend das Umsetzungsproduki (A) und/oder 
das Polymer (B) als Dispersion. 

11. Verfahren zur lieschichiung von Subsiruien, da- 
durch gekennzeichnel, daB ein Beschiehiungsniiuel ge- 
miifS einem der Anspriiche 1 bis 10 verwendel wird. 
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12. Verfahren naeh Ansprueh H. dadurcb gektnn- 
zeichnei, daB das Beschich lungs mi Mel Bestan(iteil ei- 
nes Mehrschichtautbaus ist. • " 

13. Vertahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge- 
kennzeichneL daB die Beschichtungszusammensei- 
zung vernetzbare Bestandieile enthalt. 
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